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Die Herstellung von Polyathylen mit geringer Steif- 
heit nach dem in der USA.-Patentschrift 2 153 553 be- 
schriebenen Polymerisation sverfahren mit hoher Tem- 
peratur und hohem Druck ist bekannt. Die so hergestell- 
ten Polyathylenmaterialien besitzen unter anderem eine 5 
verhaltnismaBig geringe Steifheit in der GroBenordnung 
von etwa 980 kg/cm 2 oder wenigen Dies stellt einen 
Gegensatz zu den den nach Verfahren mit niedriger 
Temperatur und niedrigem Druck hergestellten Poly- 
athylenen dar, die eine Steifheit bis zu etwa 1120 kg/ io 
cm 2 und mehr haben. 

Fur das Polyathylen mit geringer Steifheit gibt es 
viele industrielle Verwendungszwecke. So wurde es 
z. B. bei der Herstellung beschichteter Kunststoffe, 
biegsamer Filme von Einpackfilmmaterialien, Druck- 
flaschen und flexiblen Behaltern sowie verformten und 
stranggepreBten Gegenstanden verwendet. Fur viele 
Zwecke ist es jedoch zweckmaBig, Polyathylen oder 
»polyathylenahnliche« Kunststoffe zu verwenden, die 
eine wesentlich geringere Steifheit haben und wesent- 
lich elastischer sind als die nachVerf ahren mit hoherTem- 
peratur und hohem Druck hergestellten Polyathylene. 

Versuche, das Polyathylen selbst weich zu machen, 
waren auf Grund der Unvertraglichkeit der Weich- 
macher mit Polyathylen und dem sogenannten »Aus- 
schwitzen« des Weichmachers aus dem Harz beim 
Stehen, selbst bei Zimmertemperatur, ohne Erfolg. 
Die Mischpolymerisation von Athylen mit vielen mo- 
nomeren organischen Verbindungen brachte eine teil- 
weise Losung des Problems, aber dieses Verfahren hat 30 
verschiedene Nachteile und Einschrankungen. Ein 
Nachteil dabei ist, daB man einige der monomeren or- 
ganischen Verbindungen mit dem Athylen nicht misch- 
polymerisieren kann. Ein weiterer Nachteil ist es, daB 
oft groBe Mengen des Comonomeren zur Herstellung 
eines Mischpolymerisates mit der erf orderlichen gerin- 
gen Steifheit und hohen Elastizitat notwendig sind. Im 
Hinblick auf die den Mischpolymerisationsverfahren 
innewohnenden Schwierigkeiten verringert die erhohte 
Comonomerenkonzentration die Produktivitat eines 
gegebenen PolymerisationsreaktionsgefaBes, wo- 
durch die Ausbeute an Mischpolymerisat verringert 
wird. Eine weitere Begrenzung dieses Verfahrens ist 
die Tatsache, daB die meisten technisch geeigneten Co- 
monomeren wesentlich teurer sind als das Athylen. 
Daher war das hergestellte Mischpolymerisat fur eine 
konkurrenzfahige Verwendung auf dem Markt zu un- 
wirtschaftlich. 

Die Erfindung betrifft nun homogene, »polyathylen- 
artige« Kunststoffe mit geringer Steifheit, die nicht die 
Nachteile der bisher bekannten weichgemachten Poly- 
athylene aufweisen. 
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Gegenstand der Erfindung ist nun die Verwendung 
von Dicarbonsaureestern der allgemeinen Formel 

XOOCR'COOX' , 

in welcher X fiir eine Alkylgruppe mit 3 bis 14, vor- 
zugsweise 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, X' fiir eine Al- 
kylgruppe mit 3 bis 14 Kohlenstoffatomen oder eine 
Aralkylgruppe, wie z. B. eine Benzylgruppe, und R' 
fur eine Alkylen-, Cycloalkylen- oder Arylengruppe 
steht, zum Weichmachen von _ Mischpolymerisaten 
aus 95 bis 70 Gewichtsprozent Athylen und 5 bis 30 
Gewichtsprozent eines Vinylesters der allgemeinen 
Formel 

O 

I! 

CH 2 = CHOCR 

in welcher R fiir ein Wasserstoffatom oder eine Alkyl- 
gruppe mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen steht. 

Vorzugsweise enthalten die Mischpolymerisate 12 
bis 25 Gewichtsprozent Vinylester. 

Mischpolymerisat und Weichmacher werden in be- 
kannter Weise geniigend lange gemischt, um eine vol- 
lige Einverleibung des Weichmachers in das Misch- 
polymerisat und so die Herstellung eines homogenen 
Produktes zu gewahrleisten. Die Verwendung der an- 
gegebenen Weichmacher verringert die Steifheit des 
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MIschpolymerisates und erhoht seine Elastizitat, ohne 
daB die Verwendung groBerer Men gen an Comono- 
meren bei der Herstellung des Mischpolymerisates 
notwendig ist, wodurch die obengenannten Nachteile 
und Beschrankungen umgangen werden. 5 

Brauchbare monomere Vinylester sind z. B. Vinyl- 
f ormiat, Vinylacetat, Vinylpropionat und Yinylbutyrat. 
Es wurde festgestellt, daB mit zunehmender Anzahl der 
Kohlenstoffatome in der Alkylgruppe sich die Ver- 
traglichkeit eines gegebenen Weichmachers mit dem io 
Athylen-Vinylester-Mischpolymerisat verringert und 
eine hohere Vinylesterkonzentration im Mischpolyme- 
risat zur Erzielung einer entsprechenden Vertraglich- 
keit des Weichmachers mit dem Mischpolymerisat not- 
wendig ist. 15 

ErfindungsgemaB konnen als Weichmacher z. B. 
verwendet werden: Alkylphthalate, wie Di-(2-athyl- 
hexyl)-phthalat, Butylathylhexylphthalat, Didecyl- 
phthalat und Butylbenzylphthalat; Alkylhexahydro- 
phthalate, wie Di-(2-athylhexyl)-hexyhydrophthalat; 20 
Alkyladipate, wie Di-(2-athylhexyl)-adipat und Di- 
decyladipat; Dialkylazelate, wie Didecylazelat. 

Es wird darauf hingewiesen, daB diese Weichmacher 
im aUgemeinen durch ihre unerwartet hohe Vertrag- 
lichkeit mit den genannten Mischpolymerisaten und 25 
ihre Stabilitat und Nichtfiiichtigkeit aus den weich- 
gemachten Mischpolymerisatpraparaten gekennzeich- 
net sind. Der besondere, ausgewahlte Weichmacher 
sowie seine Menge hangen unter anderem von der 
Konzentration des Comonomeren im Mischpolymeri- 30 
sat, dem MaB an Vertraglichkeit des Weichmachers 
mit dem Mischpolymerisat, der chemischen Zusammen- 
setzung des Weichmachers und der gewiinschten Steif- 
heit des weichgemachten Mischpolymerisates ab. Die 
entsprechende Auswahl des Weichmachers wird daher 35 
von den obigen Oberlegungen bestimmt und kann vom 
Fachmann leicht getroffen werden. Selbstverstandlich 
wird vorzugsweise ein solcher Weichmacher verwendet, 
der mit dem Mischpolymerisat gut vertraglich und bei 
Verwendung in geringen Mengen wirksam ist. 4q 

In den meisten Fallen kann die Weichmacherkon- 
zentration bis zu 60, zweckmaBigerweise 5 bis 60 Teilen 
Weichmacher pro 100 Teile Harz, vorzugsweise zwi- 
schen 5 und 40 Teilen Weichmacher pro 100 Teile Harz, 
betragen. 45 

Die Vertraglichkeitsbereiche fur einige der Weich- 
macher, die zur Verwendung mit Athylen-Vinylacetat- 
Mischpolymerisaten mit unterschiedlichem Vinyl- 
acetatgehalt geeignet sind, sind in F i g. 1 bis 7 dar- 
gestellt; dort ist die Vinylacetatmenge in Gewichts- 50 
prozent im Mischpolymerisat als Ordinate und die 
Weichmachermenge in Gewichtsteilen pro 100 Teile 
Athylen-Vinylacetat-Harz als Abszdsse angegeben. 

So zeigt F i g. 1 die Vertraglichkeit von Butylathyl- 
hexylphthalat in Athylen-Vinylacetat-Mischpolymeri- 55 
saten bei sich erhohender . Vinylacetatkonzentration ; 

F i g. 2 zeigt die Vertraglichkeit von Di-(2-athyl- 
hexyl)-adipat in Athylen-Vmylacetat-Mischpolymeri- 
saten bei sich erhohender Vinylacetatkonzentration; 

F i g. 3 zeigt die Vertraglichkeit von Dioctylazalat in 60 
Athylen-Vinylacetat-Mischpolymerisaten bei sich er- 
hohender Vinylacetatkonzentration ; 

F i g, 4 zeigt die Vertraglichkeit von Didecylphthalat 
in Athylen-Vmylacetat-Mischpolynierisaten bei sich 
erhohender Vinylacetatkonzentration ; 65 

Fig, 5 zeigt die Vertraglichkeit von Pi-(2-athyl- 
hexyl)-phthaiat in Athylen-Vinylacetat-Mischpolyme- 
risaten bei sich erhohender Vinylacetatkonzentration; 



Fig, 6 zeigt die VertnigliQhkeit von Di-(2-athyl- 
hexyl)-hexahydrophthalat in Athylen-Vinylaceta# 
Mischpolymerisaten bei sich erhohender Vinylacetat- 
konzentration; 

F i g. 7 zeigt die Vertraglichkeit von Didecyladipat 
in Atbykn-Vinylacetat-Mischpolymerisaten bei sigh 
erhohender Vinylacetatkonzentration. 

Die Jterejche von Vertraglichkeit und Un vertraglich- 
keit der Weichmacher mit dem Mischpolymerisat wer- 
den in diesen Figuren klar gezeigt. So sollte z. B. in 
F i g. 1 bei der Vinylacetatkonzentration im Misch- 
polymerisat von 22 % & e Weichmacherkonzentration 
unter 51 Teile pro 100 Teile Harz liegen, wie aus der 
Kurve hervorgeht. Es konnen ahnliche Kurven unter 
Verwendung anderer als der hier genannten Weich- 
macher in derselben oder anderen Mischpolymerisat- 
praparaten hergestellt werden. 

Hinsichtlich F i g. 1 bis 7 wird darauf hingewiesen, 
daB diese Kurven durch visuelle Untersuchung der 
weichgemachten Praparate auf gestellt wurden; die 
Untersuchung erfolgte zur Bestimmung des Aus- 
schwitzens des Weichmachers aus den weichgemachten 
Mischpolymerisatpraparaten nach 2wochigem Altern 
bei Zimmertemperatur (etwa 25° Q. Daher ist es vor- 
zuziehen, den Weichmacher in einer geringeren Kon- 
zentration als der maximal zu tolerierenden Konzen- 
tration zu verwenden. So sollte z. B. in F i g. 1 bei einer 
Vinylacetatkonzentration im Mischpolymerisat von 
22 Gewichtsprozent eine Weichmacherkonzentration 
von maximal 45 Teilen pro 100 Teile Harz gewahlt 
werden, um bestimmt ein anschlieBendes Ausschwitzen 
des Weichmachers aus dem weichgemachten Praparat 
zu vermeiden. Die Auswahl der zweckmaBigsten Kon- 
zentration eines besonderen Weichmachers fur jedes 
Mischpolymerisatpraparat kann vom Fachmann leicht 
getroffen werden. 

Das Verf ahren zur Einverleibung des Weichmachers 
in das Mischpolymerisat ist nicht sehr entscheidend, 
und es kann irgendeines der zu diesem Zweck bekannten 
Verf ahren angewendet werden. So sind z. B. ein Zwei- 
walzenstuhl, ein Banbury-Mischer, ein gewohnliches, 
mit einem geeigneten Mischer versehenes GefaB und 
eine Einfach- oder Doppelschraubenstrangpresse zum 
wirksaraen Mischen des Weichmachers mit dem Misch- 
polymerisat geeignet. Bei Verwendung eines Zweiwal- 
zenstuhles z. B, werden Mischpolymerisat und Weich- 
macher eine au$reichend lange Zeit gemischt und er- 
weicht, um ein vollstandiges Mischen und Einverleiben 
des Weichmachers in das Mischpolymerisat zu gewahr- 
leisten. 

Es ist zwar bereits bekannt, ahnliche Dicarbonsaure- 
ester zum Weichmachen anderer Polymerisate zu ver- . 
wenden. Daraus kann jedoch die Brauchbarkeit dieser 
Ester zum Weichmachen von Mischpolymerisaten von 
Athylen und einem Vinylester nicht hergeleitet werden. 
Es hat sich im Laufe der porschungen iiber Weich- 
macher herausgestellt, daB die Wirksamkeit von Weich- 
machern fur spezielle Polymerisate jeweils empiriscb 
festgestellt werden muB und daB ein Voraussagen liber 
eine eventuelle Brauchbarkeit eines fur ein bestjmmtes 
Mischpolymerisat brauehbaren Weichmachers fur ein 
anderes Mischpolymerisat nicht niogjich ist. 

Von einem Weichmacher werden im wesentlichen 
drei wichtige Eigenschaften verlangt: 

1. Er muB ein Losungsmittel fur das Harz sein; 

2. er muB das Harz bei Zimmertemperatur erweichen , 
und 

3. er muB mit dem Harz lange Z&H vertraglich §ein. 
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v Sehr haufig erfiillen verschiedene Verbindungen zwei 
der obengenannten drei Bedingungen. Sehr haufig wird 
dabei die dritte Bedingung, namlich die Vertraghchkeit, 
nicht erreicht, und es entstehen entweder kaseartige 
Massen, oder die Weichmacher schwitzen nach verhalt- 
nismafiig kurzer Zeit aus. , 

Der Erfinder hat sich die Aufgabe gestellt, Weicli- 
macher fur Mischpolymerisate aus Athylen und Vinyl- 
estern zu erfinden, ein Klasse von Mischpolymensaten, 
fur die es noch keine brauchbaren Weichmacher gab. 

Es war nicht vorauszusehen, daB gerade die hienn 
beschriebenen Dicarbonsaureester fiir diesen Zweck 
brauchbar sein wurden, da namlich diese Weichmacher 
keine weichmachende Wirkung der einen Komponente 
der Mischpolymerisate, namlich des PolySthylens, 
zeigen. Zum anderen hat es sich gezeigt, daB auch die 
ublichen Weichmacher fiir Polyvinylacetat, als die an- 
dere Komponente des Mischpolymerisats, fiir die 
genannten Mischpolymerisate nicht brauchbar sind. 

Obgleich Weichmacher und Mischpolymensat bei 
Zimmertemperatur gemischt werden konnen, werden 
erhohteTempersturenzurErzielunghomogener Massen, 

d. h. Temperaturen von 100 bis 150° C, bevorzugt. Es 
wurde gefunden, daB das Mischen auf einem auf 100° C 
erhitzten Zweiwalzenstuhl ein weniger undurchsichtiges, 
weichgemachtes Mischpolymerisatpraparat liefert, als 
wenn esbei Zimmertemperatur verwalzt worden ware. 

Die folgenden Beispiele veranschaulichen Verfahren 
zur Herstellung weichgemachter Praparate aus Misch- 
polymensaten von Athylen mit Vinylacetat, die 16,7 
Gewichtsprozent polymerisiertes Vinylacetat, bezogen 
auf das Gewicht des Mischpolymerisates enthalten, mit 
verschiedenen Weichmachern. Die Eigenschaften der 
weichgemachten Mischpolymerisatpraparate sowie die 
entsprechendenEigenschaftendesnichtweichgemachten 
Mischpolymerisates (als Vergleichsversuch) sind in der 
Tabelle angegeben. 

Beispiel 1 
Eine Mischung aus einem Mischpolymensat von 
Athylen und Vinylacetat, das 16,7 Gewichtsprozent 



polymerisiertes Vinylacetat enthielt, und 6 Teilen Di- 
(2-athylhexyl)-phthalat prb lOOTeile Mischpolymen- 
sat als Weichmacher wurde wie folgt zu einem homo- 
genen, weichgemachten Produkt gemischt: 

5 Das Mischpolymensat wurde zuerst auf einem auf 
100° C erhitzten Zweiwalzenstuhl erweicht. Nach etwa 
2 Minuten wurde der Weichmacher zugefugt und mit 
dem Mischpolymensat verwalzt, bis dieser vollig in das 
Mischpolymensat einverleibt war, was visuell bestimmt 

io wurde. Das weichgemachte Mischpolymensat wurde 
dann vom Walzenstuhl abgenommen und auf seine 
Eigenschaften untersucht. Die physikalischen Eigen- 
schaften der Produkte sind in der Tabelle gezeigt. 

Beispiel 2 und 3 

Beispiel 1 wurde unter Verwendung desselben Weich- 
machers und Mischpolymerisates wiederholt, wobei 
20 jedoch die Weichmachermenge auf 19 bzw. 31 Teile 
pro lOOTeile Harz erhoht wurde. In beiden Fallen 
wurden homogene Produkte erhalten, deren physikali- 
sche Eigenschaften in der Tabelle angegeben sind. 
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Beispiel 4 bis 6 



GemaB Beispiel 1 wurde das dort verwendete Athy- 
len-Vinylacetat-Mischpolymerisat mit Di-(2-athylhe- 
30 xyl)-hexahydrophthalat als Weichmacher in einer 
Menge von 6, 19 bzw. 31 Teilen pro 100 Teile Harz 
weichgemacht. Die Eigenschaften der homogenen, 
weichgemachten Mischpolymerisate sind in der Tabelle 
gezeigt. 

35 B e i s p i e 1 7 bis 9 

Beispiel 1 wurde unter Verwendung von 6, 19 bzw. 
31 Teilen pro 100 Teile Harz Di-(2-athylhexyl>adipat 
als Weichmacher wiederholt. Die Eigenschaften der 
40 homogenen, weichgemachten Mischpolymerisate sind 
in der Tabelle angegeben: 



Beispiel 


Weichmacher 


Menge 5 ) 


Zugfestigkeit 1 ) 
kg/cm 2 


Dehnung*) 

% 


Steifheit 8 ) 
kg/cm* 


Ausschwitzen*) 


Kontrolle 


kein 




77,4 


820 


266 




1 


Di-(2-athylhexyl)-phthalat 


6 


51,5 


715 


189 


keines 


2 


Di-(2-athylhexyl)-phthalat 


19 


44,1 


665 


154 


keines 


3 


Di-(2-athylhexyl)-phthalat 


31 


27,8 


395 


98 


keines 


4 


Di-(2-athylhexyl)- 


6 


51,5 


650 


203 


keines 




hexahydrophthalat 








147 


keines 


5 


Di-(2-athylhexyl)- 


19 


39,2 


630 




hexahydrophthalat 










keines 


6 


Di-(2-athylhexyl)- 


31 


31,9 


615 


112 




hexahydrophthalat 










keines 


7 


Di-(2-athylhexyl)-adipat 


6 


49,4 


630 


210 


8 


Di-(2-athylhexyl)-adipat 


19 


36,4 


545 


154 


keines 


9 


Di-(2-athylhexyl)-adipat 


31 


30,8 


435 


133 


keines 



0 ASTM-Test D 638-58 T. 
s ) ASTM-Test D 638-58 T. 
3 ) ASTM-Test D 882-56T. 

*) Festgestellt nach 2w6chigem Altern bei ZimiKertemperatur. 
5 ) Teile pro 100 Teile Harz. 
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Die Daten der Tabelle zeigen deutlich, daB die er- 
findungsgemaBen weichgemachten Mischpolymerisat- 
praparate elastischer sind und eine geringere Steifheit 
besitzen als die entsprechenden nicht weichgemachten 
Mischpolymerisate. 5 

Patentanspruch: 

Verwendung der als Weichmacher fur Polymere 
bekannten Dicarbonsaureester der allgemeinen 
Formel 10 
XOOCR'COOX' 

in welcher R' fur eine Alkylen-, eine Cycloalkylen- 
oder eine Arylengruppe steht, X fiir eine Alkyl- 
gruppe mit 3 bis 14 Kohlenstoffatomen steht und 15 
X' fiir eine Alkylgruppe mit 3 bis 14 Kohlenstoff- 



196 

8 

atomen oder eine Aralkylgruppe steht, zum Weich- 
machen von Mischpolymerisaten axis 95 bis 70 G&- 
wichtsprozent Athylen und 5 bis 30 Gewichtspro- 
zent eines Vinylesters der allgemeinen Formel 

O 

1 

CH 2 = CHOCR 

in welcher R fiir ein Wasserstoffatom oder eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstofifatomen steht. 

In Betracht gezogene Druckschriften: 
Deutsche Patentschrift Nn 872 040; 
britische Patentschrift Nr. 792 695; 
USA.-Patentschriften Nr. 2 517 351/2, 2 628 249, 
636 048, 2 668 174, 2 967 164. 
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